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(54) Verfahren zur Herstellung abt>aubarer MIkrokapseIn 

(57) MiKrokapseIn mit Wdnden. die nach dem Poly- 
additionsverfahren aus Polyisocyanaten und Polyami- 
nen erhaitlich sind und eine terminierbare Festigkeit 
aufweisen sind dadurch gekennzeichnet. daB bei ihrer 
Herstellung als mindestens bifunklionelle Iscx^yanate 
solche (init-)verwerKlet werden, die im Mittel pro Mol 
mindestens eine Ester- und/oder Amkigruppe In dar 
Hauptkette enthalten. 
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BeschreltMjng 

Die vorliegende Erf indung betrifft Mikrokapsein, die 
nach dem Grenzfldchen-Polyaddltionsveiiahren erhdlt- 
lich und abbaubar 6ind, Der Alobau kann z.B. hydroly- 5 
tisch erfolgen. 

E& ist bekannt, Mikrokapsetn, z.B, fOr kohlefreie 
Durchschreibepapiere. mix Hilfe eines Grenzf Idchenad- 
ditionsverfahrens herzustellen. Dabei werden ein als 
Leukoverbindung vorliegender Farbstoff und ein minde- io 
stens bifunktionelles isocyanat in einer hydrophoben 
Flussigkeit gel6st, dieses hydrophobe Oemisch in Was- 
ser emulglert, das im allgemeinen einen Slabilisator. 
d.h. ein als Schutzkolloid wirkendes Mittel (z.B. teltver- 
serttes Polyvinylacetat) und haufig einen Emulgator, is 
d.h. ein die Obertldchenspannung herabsetzendes Mit- 
tel. enthdit und dann ein mil dem Isocyanat reaktionsfd- 
higes, wasserldsiiches Poiyamin zugegeben. An den 
Grenzfiachen der emulgierten hydrophoben TrOpfchen 
f indet dann eine Polyadditionereaktksn etatt. bei der sich so 
um die hydrophoben TrOpfchon eine Polyurethanham- 
stoff-Wand bildet. AbschlieBend muB hAufig eine Nach- 
behandlung bei erhOhter Temperatur durchgefOhrt 
werden. Derartige Verfahren sind beispieisuveise 
beschrieben in der DE-A 3 202 551. EP-A 0 050 264 ss 
undUS-A4 193 889. 

Die Herstellung niOglichst Meiner Kapsein, z.B. von 
solchen nriit mittleren Durchmessern von weniger als 5 

und/oder die Einsparung von Emulgierungsenergie 
ist durch die Yemvendung von Polyethylenoxid-Ketten so 
enthaHenden Isocyanaten mOglich geworden (siehe 
DE-A 4 130 743). 

Die bisher bekannten Mikrokapsein, z.B. die in DE- 
A 4 130 743 beschriebenen. weisen Wdnde von guter 
Stabilitat auf. was jedoch nicht immer von Vorteit ist. 3S 

Wenn man Altpapier aufartwitet und emeut zur 
Papieitierstellung einsetzen mochte, so mOssen in und 
auf dem AKpapier vortwindene FTenxtetoffe. z.B. Druck- 
latben, errtfernt werden. Dies geschieht im sogenann- 
ten De-lnking-Prozef3. 4o 

Bei kohlefrelen, Mikrokapsein enthaltenden Durch- 
schreibepapieren, die nach Gebrauch erneut zur 
Paplerherstellung venwendet werden soHen, stelft steh 
die Aufgabe, Mlkrokapeeln abzubauen. da sonst die 
emeute Herstellung von Papier negativ beeinflul3t (Stip- 4S 
penbiklung) Oder ganz unmOglich gernacht wird. Dies 
hat zur Folge. da0 man sok;he Durchschreibepapiere 
nur mit erheblichen Nachteilen Oder gar nicht recyclisie- 
ren kann. 

Auch auf dem Gobiet der Agrochemikalien werden so 
Mikrokapsein eingesetzt. Dabei ist erwunscttt da3 
diese den Wirkstoff. z.B. ein Pflanzenschutzmrttel Ober 
einen lAngeren Zeitraum hinweg freisetzen. Dies kann 
erreicht werden, wenn man den Wirkstoff in mikrover- 
kapselter Form zur Anwendung bringt urxi sich die ss 
Mikrokapsein In den damit behandeKen Kulturen unter 
den dort herrschenden Bedingungen langsam 
at)bauen. 

Es besteht destialb ein BedOrfnis, nach Milo-ohap- 



seln. die z.B. unter den Bedingungen der Aufarbeitung 
von Altpapier und unter den in landwirtschaftiichen Kul- 
turen herrschenden Bedingungen abbaubar sind. 

Es wurden nun nach dem Poiyadditkxisverfahren 
aus Pdyisocyanaten und Polyaminen erhaitlkdie Mikro- 
kapsein mit Wanden terminierbarer Fesligkelt gefun- 
den. die dadurch gekennzeichnet sind, daB bei ihrer 
IHerstellung als mindestens bifunktfonelle Isocyanate 
solche (mrt-)verwendet wurden, die im Mittel pro Mol 
mindestens eine Ester- und/oder Amidgruppe in der 
Hauptkette enthalten. ErfindungsgemdO einzuselzende . 
Isocyanate werden Im folgervlen auch als "Isocyanate 
A" bezeichnet. 

Ztir Herstellung erflndungsgemdBer Mikrokapsein 
kann man z.B. Isocyanate Oder Isocyanalgemlsche ver- 
wenden. die 100 bis 1 Oew.-% Isocyanate A und 0 bis 
99 Gew.-% fur die Herstellung von Mikrokapsein 
bekannte, mindestens bifunktionelle Isocyanate enthal- 
ten. Durch Variation des Verhaitnisses der Isocyanate A 
zu ubiichen Isocyanaten kann man die terminierbare 
Festigkeit erfindungsgemaBer Mikrokapsein beliebig 
einstellen. 

Bevorzugit sind Isocyanate A, bei denen minde- 
stens 2 Isocyanatgruppen Ober einen organischen Rest 
vertxjnden sind. der in der Hauptkette mindestens eine 
Ester und/oder Amidgruppe enthdft. Als Estergruppe 
wird hierbei auch eine Gart>onat- Oder Allophanat- 
gruppe. nicht jedoch eine Urethangruppe verstanden. 

Weiterhin bevorzugt sind Isocyanate A und Isocya- 
nat A enthaltende Isocyanatgemische, die Emulgatoren 
enthalten. Die EnrvJgatoren kOnnen dabei als solche 
den Isocyanaten zugegeben werden externe Emul- 
gatoren). Die Emulgatoren kfinnen aber auch in die Iso- 
cyanate eingebaut sein. Einen derartigen 
"Emulgatoreinbau" kann man beispieisweise erhalten. 
irxiem man einen Tell der vorhandenen Isocyanatgrup- 
pen mit zur Salzbildung befdhigten und/oder hydrophi- 
lierend wirkenden Verbindungen reagieren ta^. 
Beispieisweise kann man 5 bis 50 %. vorzugsweise 8 
bis 30 %. der vorhandenen Isocyanatgruppen so rea- 
gieren lessen. 

Als zur SalzbiMung befahigte und/oder hydrophilie- 
rend wlrkende Vertxndungen kommen beispieisweise 
Dimethylpropionsaure, N,N-Dinn6thylethanolamin und 
hydrophile, vorzugsweise monofunktionelle Polyether in 
Frage. Gegebenenfalls kOnnen Einzelheiten zur Umset- 
zung von Isocyanaten mit zur Salzbildung befdhigten 
Verbindungen der DE-OS-4 319 517. der EP-OS 0 564 
912 Oder der DE-OS 4 418 836 errtnommen werden. 

Isocyanate A kOnnen durch Umsetzung minde- 
stens bifunklioneller Isocyanate mit Verbindungen 
erfiaHen werden, die OH- und Ester- und/oder Amid- 
gruppen enthalten. Derartige Umsetzungen sind 
bekannt. Als Ausgangsisocyanate kommen z.B. in 
Frage: 

Diisocyanate wie 1.4-Diisocyanatobutan, I.S-Diisocya- 
natohexan. 1 ,5-Diisocyanato-2.2-dime1hy|pentan. 
2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl'1.6-dii80Cyanatohexan, 1,10- 
Diisocyanatodecan. 1,3- und 1 ,4-Dii6ocyanatocyck>he- 
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xan. 1 -lsocyanato-3.3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyU 
cyclohexan (Isophorondiisocyanat). 4,4- 

Diisocyanatodicyclohexylmethan. 2.4- und 2,6-Ditso- 
cyanato-methylcyclohexan und deren Gemische. Prin- 
zipiell kOnnen auch aromatische Isocyanate, z.B. 5 
Toluytenditsocyanate Oder 4.4'-Djisocyanato-djphenyh 
methan eingesetzt warden. Wegen deren geringerer 
Uchtechtheit und hoherer ReaktivHat gegenOber Was- 
ser slnd Jedoch die aliphatischen Isocyanate bevorzugt. 
Anteilig kdnnen auch Polyisocyanate» die durch ^kxJ^fi- 10 
zierung der oben genannten Diisocyanate Oder deren 
Mischungen nach bekannten Verfahren darstellt)ar slnd 
und z.B. Uretdlon-. Urethan-. Isocyanurat-. Biuret- 
und/oder Allophanatgruppen entlialten. mit eingesetzt 
werden. is 

fids OH- und Ester- und/oder Amidgruppen enlhal- 
terKle Verbirxiungen sind z.B. Produkte geeignet die im 
Mittel nnindeslens 2 OH-Qruppen und m Mittel minde- 
stens erne Ester- und/oder Amidgruppe aufweisen. 

Geeignet sind z.B. I<urzkettige Polyester, wie sie 20 
durch Veresterung von Diolen und/oder Triolen mit 
Dicarftx)nsduren und/oder Dicarbonsaureanhydriden 
Oder durch Umesterung von Diolen und/oder Triolen mit 
Dicarbonsdureestern kurzkettiger monofunktbneller 
Alkohole und Abdestillation der entstehenden kurzketti- ss 
gen Alkohole zugdnglich sind. 

Als Sdurekonponenten seien Iblgenden Vertxn- 
dungen genannt: Kohlensduredimelhylester, -diethyle- 
ster und -diphenylester. Ethylenglykolcart>onat. 
Prop/lenglykolcartxxiat, Oxalsdure- und Malonduredie- 30 
ster. Bernstein-, Glutar- und Maleinsdure scwie deren 
Anhydride. Adipin-, Sebacin-. (auch hydrierte) Phthal-. 
Hydroxymono- und -dk^arbonsduren (gegebenenfalls in 
Form ihrer irmeren Ester s Lactone) wie GUykol-, Wein-. 
Mik;h-, Zitronen-, Hydroxycapron-. Hydroxybutter- und 35 
RidrxMsdure. 

Als Diole seien z.B. Iblgende techniech gut verlug- 
bare genannt: Ethan-. 1,2- und 1.3-Propan-. isomere 
Butan-, Pentan- und Hexandioie und ethergruppenhal- 
tige Ofigo- und Polymere von Ethyten- urxJ Propylengly- 40 
kol. Auch cycloatiphatische und aromatische Diole 
seien erwahnt, sie sind aber wegen der hohen Viskosi- 
tdt der Ester nicht bevorzugt Oeeignete Triole sind bei- 
spielsweise Qlycerin und Trimethytolpropan. 

Polyester kOrmen z.B. durtih Kbndensation der 45 
SAuren und/oder deren Ester mit monofunktionellen 
Alkoholen und/oder der Anhydrkle der Sduren mit den 
angefOhrten Di- und/oder Trk>len nach bekannten Ver- 
fahren geMonnen werden. Durch Einsetzen der OH-Ver- 
bindungen im 0berschu6 und anscNieBende Extraktk)n so 
mit Wasser oder durch Kurzwegdestillation kann eine 
enge Molekulargewichtsverteilung. damit eine niedrige 
Viskositat und ein geringer Gehalt an nicht Estergrup- 
pen tragenden Komponenten eingestelit werden. Eben- 
falls gut geeignet ist die ringOffnende Umesterung von ss 
Lactonen (beispielsweise Bulyro-, WIero- oder Capro- 
lacton). Diese Umesterung kann gegebenenMs mit 
den oben genannten MaBnahmen gekoppelt werden. 

Besonders geeignete. OH-Gruppen enthaltende 



Verbindungen kCnnen durch Reaktion einer Di- oder 
Hydroxy-Cartx)nsaure mit Alkylenoxyd erhalten wer- 
den. Dabei entstehen in einfcicher Weisedefinierte. nie- 
dermolekulare Esterdiole. 

Amidgruppen enthaltende OH-Vefbindungen kdn- 
nen Z.B. aus den genannten SAuren Oder deren Estern 
(auch Lactonen) durch Reaktion mit Hydroxyaminen. 
die eine sekundare Aminogruppe enthatten, hergestellt 
werden. Bei den Hydroxyaminen kann es sich z.B. um 
Addukte des Ethylenoxyds oder Propylenoxyds an 
Morv>-Ci-C4-alkylamine handeln. 

Diese leutgenannten Addukte sind besonders 
geeignet, weii sie durch die Selektivitat der Aminogrup- 
pen als Qberwiegend definierte Veit^indungen herge- 
stellt werden kOnnen. Die mittleren Molekulargewichte 
von OH-Verbindungen, die zur Herstellung von Isocya- 
naten A geeignet sind, kdnnen z.a im Bereich 148 bis 
2 000 liegen. Vorzugsweise betragen die mittleren Mol- 
gewichte 148 bis 1 000, insbesondere 148 bis 500. 

Zur Herstellung von Isocyanaten A kdnnen NCO- 
enthattende Verbindungen mit den OH-ertthaltenden 
Komponenten z.B. im NCO/OH-VerhaHnis von 1 ,3 bis 
20:1. vorzugsweise 1 .5 bis 10:1. eingesetzt werden. 

Bei NCO/OH-Verhattnissen von ut>er 1.5:1 bleibt 
ein betfdchtlicher, von der Art des Isocyanais abhangi- 
ger Anteii an nicht reagiertem Isocyanat zuruck. Aus 
gewert)ehygieni8Chen Grunden soKten diese freien Iso- 
cyanate entfernt werden. z,B. durch DOnrtschichtdestil- 
lation. Hohe NCO/OH-Verhditnisse sind bevorzugt. weil 
dann vislositAtsertidhende Kettenveriangerungsreak- 
tionen weitgeherxj unterdrOckt werden kOnnen. 

Es kdnnen auch Ester der hypothetischen Alloph- 
ansaure (sogenannte Allophanate) eingesetzt werden. 
die durch Reaktion einer Urethangruppe mit einer Iso- 
cyanalgruppe entstehen kdnnen. Wird die Umsetzung 
der lsocyan€rte mit den Hydioxylgruppen enthaltenden 
Vett>indungen bei 150**C oder hdheren Temperaturen 
Oder in Anwesenheit von Katalysatoren (z.B. Chlorwas- 
serstoffgas oder organischen Zinnvert^ndungen) vorge- 
nommen, so wenden je nach Reaktionszeit die 
Urethangruppen mehr oder minder vollstarxiig in Allo- 
phanatgruppen QberfOhrt. Diese MaBnahme btetet den 
Vorteil. Prodi^e hohen Isocyanatgehaltes. hoher Funk- 
tk)nalitat urxi niedriger VisKositat zu erhalten. was fOr 
die vorgesehene Anwendung von Vorteil ist. 

Ziir Verbesserung der Wasserdispergierbarkeit 
kdnnen die Isocyanate mit k)nischen Qruppen (siehe 
z-B, DE-OS 4 226 110 und DE-AS 431 957) und/oder 
mit hydrophilierenden Polyetherketten (siehe z.B. DE- 
OS 4 21 1 480) versehen werden. Potyetheraddition und 
Alk)phanatisierung kdrtnen auch in einem Schritt erfbl- 
gen. 

Der Emulgatorzusatz durch Anreaktion der Poiyiso- 
cyanate mit hydrophilierenden Komponenten ist gegen- 
Ober der Vermischung mit externen Emulgatoren 
k)evorzugt 

Die anderen for die Kapselherstellung bendtigten 
KDmponenten, also das einzukapselnde Material, das 
hydrophobe Ldsungsmittel. die waBrige Phase und das 
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Polyamin entsprechen dem Stand der Technik. 

Als einzukapselnde Materialen kommen beispiele- 
weise ParfOmOle. Pflanzenschutzmittel. Reaktivkleber 
und Pharmazeutika in Frage. Bevorzugt sind jedoch in 
Leukotorm vorliegende Farbstoffe fDr das Einsatzgebiet s 
kohlefreier Durchschreibepapiere. Pflanzenschutsmittel 
nfv't verzOgerter Freisetzung der WirkstoHe kOnnen 
ebenfalte mit erfindungsgemaBen Miknokapseln ertial- 
ten warden. Bei der Verwendung erfindungsgemftBer 
Mikrokapseln auf dem Pfianzenschutzgebiet verwendet 10 
man als hydrophobe LOsungsmittel vorzugsweise natQr- 
liche Ole. z.B. Rizinusol Oder PalmOL 

For die Verwendung erf indungsgemaBer Mikrokap- 
sein auf dem Qebiet kohlefreier Durchschreibepapiere 
kommen als zu verkapselnde Farbstoffe in Leukoform is 
(s sogenannte Fartjgeber Oder colorfbrmer) z.B. Triphe* 
nylmethanverbindungen, Diphenylmethanvevbindun- 
gen, XanthenverbirKlungen, Benzoxazinverbindungen, 
Thiazinverbindungen und Spiropyranverbindungen in 
Frage. wobei auch Gemieche von Faibstoffen in Leuto- 20 
form von Interesse sind. Als hydrophobe Ldsungsmittel 
fOr diesen Zweck seien genannt: chk>rierte8 Diphenyl. 
chtoriertes Paraffin. BaumwolsamenOI. ErdnuBAI, 
Palm6l, Trikresylphosphat. SaikonOl. Dialt^lphthalate. 
Dialkyladipate. teilh>clrierte Terphenylep all^iertes 2S 
Diphenyl. alkyliertes Naphthalln. Diarylether, Aryial<yle- 
ther und hOher alkyliertes Benzol, sowie beliebige 
Mischungen dieser hydrophoben LOsungsmittel urxj 
Mischungen einzelner oder mehrerer dieser hydroplio- 
ben LOsungsmittel mit Kerosin, Paraffinen und^oder (so- so 
paraffinen. 

AJs Beispiele fQr Polyamine seien aliphatische pri- 
mare und sekurxiare Di- und Polyamine genannt 

Die Mengenverhaitnisse der einzelnen Komponen- 
ten zur MikrokapselhersteHung k6nnen ebenfalls dem ss 
Stand der Technik entsprechen. Beispielswelse karm 
nfian das jeweilige Polyamin in stOchiometrischem Ver- 
hdltnis zum Isocyanat einsetzen. 

Die hydrophobe Phase kann belspielsweise 0,1 bis 
10 Gew.«%. vorzugsweise 1 bis 8 Qew.-% einzul^- 4C 
setndes Material. 1 bis 25 Gew.-%. vorzugsweise 4 bis 
18 Qew.-% Polyisocyanate und erganzend zu 100 
Gew.-% hydrophobe LOsungsmittel errthaHen. Das 
Qewichtsverhdttnis von hydrophober Phase zu Wasser- 
phase kann beispielswveise 10:90 bis 60:40, vorzugs- 4S 
weise 30:70 t>is 50:50 t>etragen. 

Dje wftBrige Phase kann Stabilisaloren, d.h. als 
Schutzkolloide wirkende Mittel und/oder viskositatser- 
hohende Mittel entfialten. Beispiele fQr solche Mittel 
sind Gelatine. Polyvinylalkohole. teilverseiftes Polyvi- so 
nylacetat und Carboxymethylcellulose. Solche Mittel 
kdnnan, bezogen auf die wdBrige Phase, beispiels- 
weise in Mengen von 0.05 bis 5 Gew.-% enthaften sein. 
Im allgemeinen ist es vorteilhaft, die Ma<rokapselbil- 
dung fc>ei mdBig erhOhter Tenrperatur zu Erxie zu brin- ss 
gen. 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Mikrokapsein 
kann in Oblichen DisperskHisapparaturen oder Emui- 
gierapparaturen eriblgen. Man ertifilt dabei eine Mikro- 



kapsekiispersion (Slurry), wobei sich der gelOste 
Wirkstoff im inneren von kleinen MlkrohohikOgelchen 
befindet. FQr koNefreie Durchschreibepapiere wird en 
Slurry, gegebenentalls nach Zusatz eines Bindemittels 
und/oder sonstiger Hilfsstoffe auf ein Basispapier auf- 
getragen, was ein sogenanntes coated back paper (CB) 
ergibt Das CB wird auf ein sogenanntes coated front 
paper (CF), das mit einer Schcht Qberzogen ist. die 
einen EntwicMer for den FarbstofI enthait. auf gelegt Bei 
Druckeinwirkung, z.B. durch einen Bleistift Kugel- 
schreiber oder eine Schreibmaschinentype) Offnen sich 
die Kapsein auf dem CB an den Stellen, an denen 
Druck ausg^lbt wurde, und der austretende Leukofarb- 
stoff kommt mit dem EntwicMer des CF in Beruhrung. 
Der austretende Leukoforbsioff entwickelt sich dabei 
zum Farbstoff und gibt die DrucksteUe als PunM, Strlch, 
Schrift etc. zu erkarmen. 

Die erfirKlungsgerndBen Mikrokapsein haben eine 
Reihe von uberraschenden Vorteilen: Sie sind leichter 
abbaubar als bisher Qbliche Mikrokapsein. beispiels- 
welse unter den Bedingungen. wie sie in sogenannten 
De-lnking-Prozessen und agrarischen KuKuren herr- 
schen. Wenn sie ganz oder teilweise aus Isocyanaten 
mit eingel3auten hydrophilierenden Resten hergestettt 
wurden. kann man auch sehr Meine Kapsein, z.B. Kap- 
sein mit mittleren Durchmessern von 1 bis 10 ^m her- 
stellen. 

Beisplele 

Betsniell: 

a) 2 226 g Diethylenglykol wurden mit 1 197 g c- 
Caprolacton unter Stickstoff 5 Stunden bei 200''C 
umgesetzt. Das Rohprodukt wurde bei 0.3 iTt>ar 
zweimal einer Kurzwegdestillation unterworden, 
wobei die Manlelteniperatur im ersten Durchgang 
100*C und im zweiten Durchgang ^20'*C betrug. Es 
wurde ein weitgehend Diethylenglykol-freies Ester- 
diol mit einer OH-Zahl von 421 .5 ertialten. 

266 g dieses Esterdtols (2 Mol OH) wurden mit 1 
718 g Hexamethylendiisocyanat vermischt und 6 g 
gasfOrmiger Chlorwasserstoff in die Mischung ein- 
geleitet. Nach 8 Stunden RQhren bei 1 lO'^C war der 
NCO-Gehalt der Mischung auf 34,67 Gew.-% 
gesunkerv was einer voUstfirxligen Urvisetzung der 
zunflclist gebikieten Urethangruppen mit weiterem 
Isocyanat zu AJIophanat^xippen entsprteht. 
Nach zweimaliger Kurzwegdestillation bei 140*^0 
und 0,5 mbar wurde ein monomerenarmes Polyiso- 
cyanat mit einer Viskositat von 2 970 mPa*s bei 
25''C mit einerm NCO-Gehalt von 15.7 Gew.-% 
erhaften (- Isocyanat 1). 

b) 40 g Isocyanat 1 wurden in 360 g einer Fart^ge- 
berlOeung bestehend aus 345,6 g Di-isopropyl- 
naphthalin und 14,4 g einer Rait>gebermiBChung 
bestehend aus 65 Gew.-% PERGASCRIPT^ 
Schwarz 184. 7 Gew.-% PERGASCRIPl^ Rot 
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J6B, 15 Qew.-% PERQASCRIPT® QrOn J2GN und 
13 Gew.-% PERGASCRIPT® Blau SRB gelOst 
Diese Ldsung wurde bei 30X in 541 ,9 g einer wafi- 
rigen 1 gew.-%igen Polyvlnylalkoholldsung emul- 
giert. Hierzu wurde mit 4000 U/min gerOhrt. Bei 5 
RaumtempeiBtur wurden dann zu 700 g dieser 
Emulsion 43^ g einer 9 gew.-%igen Dlethylertria- 
minldsung zugefugt. Die mit der AminlOsung einge- 
brachten Amin-Aquivalente entsprachen genau 
den mit dem Isocyanat eingebrachten NCO-Aqui- 10 
vaienten. 

Innerhalb 1 Stunde wurde auf SS^'C geheizt. 
anschlieBend bei gleicher Terrperatur 4 Stunden 
gerOhrt und danacli unter weiterem Ruhren auf 
Raumtemperatur abgekOhlt. Danach war die Harn- is 
stoffbildung abgesciiloesen und nach lO-etQndi- 
gem Ruhren lieB 6ich kein freies Isocyanat melir 
nacbweisen. 

Es war eine 41 gew.-%ige Mikrokapseldispersion 
entstanden, die in lierkOmmlicher Weiee auf Papier 20 
aufgestrtchen werden konnte. Die errtstandene 
Kaspseldispersion enthielt Kapsein mit einem mitt- 
leren Durchmesser von 9.8 ^m. 

c) Aus 12,9 g dieser Mikrokapseldispersion. 20.4 g 2S 
einer GrundlOsung (hergestelft aus 1 601,3 g demi- 
neralisiertem Wasser. 201.3 g Cellulosefasern des 
Typs Arbocell® DB 6 001 130 und 197.4 g Papier- 
binder des Typs Baystal® 8588) und 22 g demine- 
ralisiertem Wasser wurde eine Streichfarbe 30 
hergestellt und damit 1) aus ungestrlchenem Basis- 
Papier ein CB- Papier und 2) aus einem mit einer 
sauer reagierenden Tragerschicht beschichteten 
Basis-Papier (CF-Papier) ein 8C-Papier hergestellt. 
(Die AbkOrzungen bedeuten : CB « coated back CF as 
m coated front und SC « self contained). 

Das CB-Papier ergab im Durchschreibetest eine 
Durchschrift. die eine intensitat von 40 % (bezogen 
auf nk:ht durchgeschrlebenes Rapier) aufwies. 

40 

d) Zur Ctt)6rprDfung der AufschiefSbarkeit der Kap- 
sein wurde das SC-Papier 12 Stunden lang QlDer 
Ammoniakdanpf bei 50^C Hydrolysebedingungen 
ausgesetzt. Nach kurzem Uegen verfftrbte es sich 
und hatte schlieBlich einen Remissionswert von 60 45 
% (bezogen auf nicht diesen Bedingungen ausge- 
setztes SC-Papier). Dies zeigt, daB die gemfiB b) 
hergestellten Mikrokapsein unter den Hydrolysebe- 
dingungen nicht bestandig waren. 

so 

e) Eine nach dem Stand der Technik mit Hilfe von 
Bis-isocyanatohexyloxadiazin anstelle von Isocya* 
nat 1 analog hergesteHte Kapsel (Unterschied war 
die Umdrehungszahl beim Emulgieren - anstelle 
4000 UAnin nunmehr 8 000 U/min) zeigte nach ss 
einer d) entsprechenden Behandlung. daB. bezo- 
gen auf das nicht Hydrolysebedingungen ausge- 
setzte SC-Papier. nur 4 % des Lichtes remitiert 
wurden. 



a) 2 565 g e-Caprolacton wurden mit 1 005 g Trime- 
thylolpropan 8 Stunden unter Stickstoff bei 200^C 
gerOhrt. Danach waren nur noch Spuren des mono- 
meren Lactons nachwetsbar. Der errtstandene 
niedrigviskose Oligoester hatte eine OH-Zahl von 
347. 

485 g (3 Mol OH) dieses Oligoesters wurden mit 1 
260 g Hexamethylenditsocyanat 1 Stunde bei SS^C 
und 3 Stunden bei 80<*C gerOhrt. Danach war der 
berechnete NCO-Gehaft von 28.9 Gew.-% erreicht. 
Nach zweimaliger Kurzwegdestillation wurde ein 
zahes Ol der Viskositat 29 250 mPa«s mit einem 
NCO-Qehalt von 9.9 Qew.-% erhalten. (Isocyanat 
2) 

b) 40 g Isocyanat 2 wurden mit 360 g der auch in 
Beispiel 1 verwendeten Farfc>gei:>erl6sung vermischt 
und bei 6300 U/min in 558,8 g einer 1 gew.-%igen 
wdBrigen PolyvirYylalkohollOsung emulgiert. Die 
Emulsion wurde mit 3.7 g Diethylentrlamin versetzt 
und wie in Beispiel 1 beschrieben nachbetiandelt. 
Es resuHierte eine 40 gew.-%ige MikrokapseUi- 
spersion aus Kapsein mit einer mrttleren QrOBe von 
B,S |im. Die Mikrokapseldispersk)n wurde in her- 
kOmmlicher Weise und wie in Beispiel 1 ndher 
t>eschrieben auf Papier aufgestrichen. 

im Durchschreibetest wurde ein Remissionswert 
von 38.1 % erzielt. Beim Test eines wie in Beispiel 
1 hergestellten und mit Ammoniakdampf und unter 
Hydrolysebedingungen behandelten SC-Papiers 
wurde ein Remissionswert von mehr als 70 % 
gemessen. was einer fast vollstandigen ZerstOrung 
der Kapsein entspricht. 

fifiisBifiia 

12 g Bis-isocyanatohexyloxadiazin und 28 g Iso- 
cyanat 1 wurden rrit 360 g der auch In Beispiel 1 ver- 
werxletan Fait>geberlOsung vermischt und bei 5100 
U/min in 536.9 g einer 1 gew.-%igen waBrigen Polyvi- 
nylalkohollOsung emulgiert. Daraufhin wurden 735,8 g 
der Emulsion mit 49,7 g einer 9 gew.-%igen Diethylen- 
triaminlOsung versetzt und wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben nachbeharKlelt. 

Es wurde eine 40 gew.<%ige Mikrokapsekiispersk)n 
erhalten, deren Kcipseln eine mittlere GrOBe von 8.9 ^m 
aufwiesen. Wie in Beispiel 1 naher beschrieben. wurde 
die Mikrokapsekjispersion in herkOmnilicher Weise auf 
Papier aufgestrichen. 

Im DurchschreikDetest wurde ein Remissionswert 
von 37 % erzielt. Beim Test eines wie in Beispiel 1 her- 
gesteltten. mit Ammoniakdanpf und unter Hydrolysebe- 
dingungen behandelten SC-Papiers wuide ein 
Remissionswert von 72.0 % gemessen. Dies enlsprk:ht 
einer last voHstftndigen ZerstOrung der Kapsein. 
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Bis-isocyanatbhexyloxadiazin und 2 g Isocya- 
nat 1 den mit 360 g der auch in Beispiel 1 verwende- 
ten FarbgeberlOsung veimischt und bei 8 000 U/m'n in s 
S26 g einer 1 gew.-%igen wdBrigen Polyvinylalkoholld- 
sung emulgiert. Danach wurden 707.4 g der Emulsion 
mit 56.6 g einer 9 gew.-%igen Diethylentriaminldsung 
versetzt und wie in Beispiel 1 beschrieben nachbehan- 
dett. 10 

Es wurde eine 40 g0w.-%ige Mikrokapseldispersion 
erhalten. die Kapsein enthielt mit einer mittleren GrOfie 
von 8.5 um. Wie in Beispiel 1 naher beschrieben, wurde 
die Mikrokapseldispersion in herkommlicher Weise auf 
Papier aufgestrichen. is 

Bin Remissionswert von 42 % wurde beim Ourch- 
schreibetest erzielt. Beim Test eines wie in B^spiel 1 
hergestellten. mit Ammonial<danipf und unter hHydroly- 
sebedingungen behandeltem SC-Papier wurde ein 
Bemissiooswert von nr^ehr als 10 % gemessen, was 20 
einem hohen Grad von zerstOrten Kapsein entspriciit. 

Dies zeigt. daB bei einem Anteit von nur 2 g (5 %) 
Isocyanat 1 der Remtssionswert mehr ats doppelt so 
hoch ausfailt. wie beim Einsatz von 100%rigem Bisiso- 
cyanatohexyloxadiazin. 2S 



dle» Pflanzenschutzmittel. ReaktivMeber Oder 
Pharmazeutika enthalten. 

6. Mtkrokapsein nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als in Leukofbrm vorliegende 
Farb s l o ffe Triphenylmethanveifoindungen. Diphe- 
nylmefhanverbindungen. Xanthenverfoindungen, 
Benzoxazinvertsindungen. Thiazinverbindungen 
und/oder Spiropyranverbindungen enthaKen. 

7. Mikrokapsein nach Anspnjchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet. daB sie als hydrophobe LOsungs- 
mittel chloriertes Diphenyl, chk)riertes Paraffin, 
BaumwoilsamenOI, ErdnuBOl, PalmOl, Trikresylp- 
hosphat SyikonOI. Dialky^Mhalate. Dialkyladipate, 
teilhydrierte Terphenyle, alkyUertes Diphenyl. alky- 
liertes Naphthalin. Diarylether, Arylalkylether 
und/oder hOher alkyli^es Benzol, gegebenenfalls 
im Gemisch mit Kerosia Paraffinen und/oder Iso- 
paraffinen. enfchatten. 

8. Venvendung von Mikrokapsein der AnsprOche 1 bis 
7. die in Leukolorm vorliegende Farbstoffe enthal- 
ten. zur Herstellung von tohlefreien Durchschreibe- 
papieren. 



Patentanspruche 



1 . Mikrokapsein mit Wanden, die nach dem Pdyaddi- 
tionsverfahren aus Poiyisocyanaten und Pclyami- 30 
nen erhaitlich sirKi und eine terminieit)are 
Festigkeit aufweisen. dadurch gekennzeichnet, daB 
bei ihrer Herstellung als mindestens bifunktk)nelle 
Isocyanate, solche (m(t-)verwendet werden, die im 
Mittel pro Mol mindestens eine Ester- und/oder ss 
Amidgruppe in der Hauptkette enthatten. 



2. Mikrokapsein nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB bei ihrer Herstellung Isocyanate Oder 
Isocyanatgemische eingesetzt werden, die 100 bis 4o 
1 Gew.-% Isocyanate, die im Mittel pro Moi minde- 
stens eine Ester- und/oder AmkJgruppe in der 
Hauptkette enthalten und 0 bis 99 Oew.-% fOr die 
Herstellung von Mikrokapsein bekannte, minde- 
stens bif unktk>nelle Isocyanate enthalten. 45 



3. Mikrokapsein nach /KnsprQchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet. daB die isocyanate teilweise mit 
zur SalzbiMung befahigten urxl/oder hydrcpNIie- 
rend wirkenden Verbindungen umgeeetzt worden so 

skid. 



4. Milg-okapseln nach Anspruch 3. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB als hydropNIierend wirkende Verbin- 
dung Polyetherketten eingesetzt werden. ss 

5. Mikrokapsein nach AnsprOchen 1 bis 4. dadurch 
gekennzeichnet. daB sie als eingekapselte Materia- 
lien in Leukoform vorliegende Fart>stoffe. Parfum- 
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Specification 

The present invention relates to degradable 
microcapsules which are obtainable by the 
boundary surface polyaddition method. The 
degradation may be achieved by hydrolytic 
means, for example. 

The production of microcapsules, for example 
for carbonless copy paper, using a boundary 
surface addition method is known. A dye present 
as a leuko compound and an at least bifunctional 
isocyanate are dissolved in a hydrophobic liquid, 
this hydrophobic mixture is emulsified in water 
which generally contains a stabilizer, i.e., an 
agent which acts as a protective colloid (partially 
saponified polyvinyl acetate, for example), and 
frequently contains an emulsifter, i.e., an agent 
which lowers the surface tension, and is then 
added to the water-soluble polyamine which is 
reactive with the isocyanate. A polyaddition 
reaction then takes place at the boundary 
surfaces of the emulsified hydrophobic droplets, 
thereby forming a polyurethane urea wall around 
the hydrophobic droplets. It is often necessary to 
carry out subsequent treatment at elevated 
temperature. Such methods are described, for 
example, in DE-A 3 202 551. EP-A 0 050 264. 
and US-A 4,193,889. 

Production of the smallest possible capsules, 
for example those having an average diameter of 
less than 5 pm, and/or with the conservation of 
emulslfication energy has been made possible by 
the use of polyethylene oxide chains containing 
Isocyanates (see DE-A 4 130 743). 

The previously known microcapsules, for 
example those described in DE-A 4 130 743. 
have walls with good stability, which, however, is 
not always advantageous. 

When waste paper is processed and reused in 
paper manufacture, foreign substances present in 
and on the waste paper, such as printing inks, 
must be removed. This occurs in the so-called de- 
inking process. 

For carbonless copy paper containing 
microcapsules which Is intended for reuse in 
paper manufacture after consumption, it is 
necessary to degrade microcapsules, since 
otherwise the new manufacture of paper is 
adversely affected (speck formation) or is even 
totally impossible. As a result, the recycling of 
such copy paper entails significant drawbacks or 
is not possible at all. 

Microcapsules are also used in the field of 
agrochemicals. It is desirable for the 
agrochemicals to release the active ingredient, a 
pesticide, for example, over a long period of time. 
This can be accomplished if the active ingredient 
is brought into microencapsulated form for 
application, and under the prevailing conditions 
the microcapsules slowly degrade in the cultivated 
plants thus treated. 

Therefore, there is a need for microcapsules 
which are degradable, for example under the 



conditions of waste paper processing and the 
conditions present in agricultural cultivation. 

Microcapsules have been discovered which 
have walls of temiinatable strength and which are 
obtainable from poly isocyanates and polyamines 
by using the polyaddition method, characterized in 
that in the manufacture of said microcapsules in 
the fonn of at least bifunctional isocyanates, 
bifunctional isocyanates are used which contain 
an average of at least one ester and/or amide 
group per mole in the main chain. Isocyanates to 
be used according to the invention are also 
referred to below as "isocyanates A." 

For the manufacture of microcapsules 
according to the invention, isocyanates or 
isocyanate mixtures may be used, for example, 
which contain 100 to 1 wt.-% of isocyanates A 
and 0 to 99 wt.-% of at least bifunctional 
isocyanates known for the manufacture of 
microcapsules. The terminatable strength of the 
microcapsules according to the invention may be 
adjusted as desired by varying the ratio of 
isocyanates A to the conventional isocyanates. 

Preferred are isocyanates A in which at least 
two isocyanate groups are connected via an 
organic radical which contains at least one ester 
and/or amide group in the main chain. In this 
regard, a carbonate or allophanate group, but not 
a urethane group, is understood as an ester 
group. 

Also preferred are isocyanates A and 
isocyanate A-containing isocyanate mixtures 
which contain emulsifiers. The emulsifiers may be 
added as such to the isocyanates (extemaf 
emulsifiers). However, the emulsifiers may also 
be incorporated into the isocyanates. Such an 
emulsifier incorporation may be achieved, for 
example, by allowing a portion of the isocyanate 
groups present to react with compounds which 
are able to fomi salts and/or which have a 
hydrophllizing effect. For example. 5 to 50%, 
preferably 8 to 30%. of the Isocyanate groups 
present may be reacted in this manner. 

Examples of compounds which are able to form 
salts and/or which have a hydrophllizing effect 
include dimethylpropionic acid, N,N- 
dimethylethanolamine, and hydrophilic, preferably 
monofunctional, polyethers. The particulars 
regarding the reaction of isocyanates with 
compounds which are able to form salts may be 
obtained, if needed, from Unexamined Patent 
Application DE 4 319 517, Unexamined Patent 
Application EP 0 564 91 2, or Unexamined Patent 
Application DE 4 418 836. 

Isocyanates A may be obtained by reacting at 
least bifunctional isocyanates with compounds 
containing OH and ester and/or amide groups. 
Such reactions are known. The foitowing are 
examples of starting isocyanates: 

Diisocyanates such as 1 ,4-diisocyanatobutane, 
1 ,6-diisocyanatohexane, 1 ,5-diisocyanato-2,2- 
dimethylpentane, 2,2,4- and 2,4,4-trimethyl-1 ,6- 
d iisocyanatohexane, 1 . 1 0-diisocyanatodecane , 
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1,3- and 1 ,4<Iiisocyanatocyclohexane, 1- 
lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5- 
isocyanatomethylcyclohexane (isophorone 
diisocyanate), 4,4- 
diisocyanatodicyclohexyimethane, 2,4- and 2.6- 
diisocyanatomethylcyclohexane, and mixtures 
thereof. In principle, aromatic isocyanates such as 
toluylene diisocyanates or 4,4'- 
diisocyanatodiphenylmethane may be used. 
However, because the aromatic isocyanates have 
a lower degree of light-fastness and higher 
reactivity with water, the aliphatic isocyanates are 
preferred. Polyisocyanates which may be 
prepared according to known methods by 
modifying the above-referenced diisocyanates or 
mixtures thereof, and which contain uretdione, 
urethane, isocyanurate, biuret, and/or allophanate 
groups, for example, may also be used in part. 

Examples of suitable compounds containing 
OH and ester and/or amide groups are products 
which contain an average of at least two 2 OH 
groups and an average of at least one ester 
and/or amide group. 

Suitable, for example, are short-chain 
polyesters, which may be obtained by 
estehfication of diols and/or triols with dicarboxylic 
acids and/or dicarboxylic acid anhydrides, or by 
esterification of diols and/or triols with dicarboxylic 
acid esters of short-chain monofunctionaJ alcohols 
and distilling off the short-chain alcohols 
produced. 

The following compounds are named as acid 
components: carbonic acid dimethyl esters, 
diethyl esters, and diphenyl esters; ethylene 
glycol carbonate, propylene glycol carbonate, 
diesters of oxalic acid and malonic acid, sucdnic, 
glutaric, and maleic acids and their anhydrides, 
adipic, sebacic, phthalic (also hydrogenated) 
acids, and hydroxy mono- and dicarboxylic acids 
(optionally in the form of their internal esters 
(lactones)) such as glycolic, tartaric, lactic, citric, 
hydroxycaproic. hydroxybutyric, and ricinoleic 
acids. 

Examples of diols which are readily 
commerdally available include the following: 
ethanediol, 1,2- and 1,3'propanediol, isomeric 
butanediol, pentanediol, and hexanediol, and 
ether group-containing oligomers and polymers of 
ethylene glycol and propylene glycol. Also 
mentioned are cycloaliphatic and aromatic diols, 
but these are not preferred due to their high 
viscosity. Glycerin and trimethylolpropane are 
examples of suitable triols. 

Polyesters may be obtained, for example, by 
condensation of the acids and/or the esters 
thereof with monofunctional alcohols and/or 
anhydrides of the acids with the stated diols 
and/or triols according to known methods. A 
narrow molecular weight distribution, and 
therefore low viscosity and low content of 
components not bearing ester groups, may be 
established by using the OH compounds in 
excess and then extracting with water, or by 



short-path distillation. Also well suited is the ring- 
opening transesterification of lactones (for 
example, butyro-, valero-, or caprolactone). This 
transesterification may optionally be combined 
with the measures described above. 

Particulariy suitable compounds containing OH 
groups may be obtained by reacting a di- or 
hydroxycarboxylic acid with alkylene oxide. 
Defined, low-molecular ester diols may be easily 
obtained in this manner. 

OH compounds containing amide groups may 
be prepared, for example, from the referenced 
acids or their esters (also lactones) by reacting 
with hydroxyamines containing a secondary 
amino group. The hydroxyamines may be addition 
products of ethylene oxide or propylene oxide with 
mono-Ci-C4-alkylamines, for example. 

The latter-referenced addition products are 
particulariy suited, since they may be prepared as 
predominantly defined compounds due to the 
selectivity of the amino groups. The average 
molecular weights of OH compounds suitable for 
preparation of isocyanates A may be in the range 
of 148 to 2000, for example. The average 
molecular weights are preferably 148 to 1000, In 
particular 148 to 500. 

NCO-containing compounds having the OH- 
containing components in an NCO/OH ratio of 
1.3:1 to 20:1, preferably 1.5:1 to 10:1, for 
example, may be used for preparation of 
isocyanates A. 

For NCO/OH ratios greater than 1.5:1 there is a 
significant reskiual portion of unreacted 
isocyanate which depends on the type of 
isocyanate. For industrial hygiene reasons these 
firee isocyanates should be removed, for example 
by thin-film distillation. High NCO/OH ratios are 
preferred, since chain-lengthening reactions 
which increase the viscosity may thus be largely 
suppressed. 

Esters of hypothetical allophanic acid (so-called 
allophanates). which may be produced by 
reacting a urethane group with an isocyanate 
group, may also be used. If the reaction of the 
isocyanates with the hydroxyl group-containing 
compounds is carried out at temperatures of 
ISO'^C or greater, or in the presence of catalysts 
(gaseous hydrochloride or organotin compounds, 
for example), the urethane groups are converted 
more or less completely to allophanate groups, 
depending on the reaction time. These measures 
offer the advantage that products having a high 
isocyanate content, high functionality, and low 
viscosity are obtained which are advantageous for 
the intended use. 

To improve the water dispersibiiity, the 
isocyanates may be provided with iontc groups 
(see, for example. Unexamined Patent Application 
DE 4 226 110 and Examined Patent Application 
DE 431 957) and/or with hydrophilizing polyether 
chains (see, for example, Unexamined Patent 
/Application DE 4 211 480). Polyether addition and 
allophanation may also be carried out in a single 
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step. 

The addition of emulsifier by reacting the 
polyisocyanates with hydrophilizing components 
is preferred over mixing with extemal emulsifiers. 

The other components needed for the capsule 
manufacture, i.e., the material to be encapsulated, 
the hydrophobic solvent, the aqueous phase, and 
the polyamine, co^espond to the prior art. 

Fragrance oils, pesticides, reactive adhesives. 
and pharmaceuticals, for example, may be used 
as material to be encapsulated. However, dyes 
present in the leuko form are preferred for use in 
carbonless copy paper. Pesticides with delayed 
release of active ingredients may likewise be 
obtained by use of microcapsules according to the 
invention. When microcapsules according to the 
invention are used for pesticides, natural oils such 
as castor bean oil or palm oil are preferably used 
as hydrophobic solvent. 

When the microcapsules according to the 
invention are used for carbonless copy paper, 
examples of suitable encapsulating dyes in teuko 
form (so-called color formers) include 
triphenylmethane compounds, diphenylmethane 
compounds, xanthene compounds, benzoxazine 
compounds, thiazine compounds, and spiropyran 
compounds; mixtures of dyes in leuko form are 
also of interest. The following are named as 
hydrophobic solvents for this purpose: chlorinated 
diphenyl, chlorinated paraffin, cottonseed oil. 
peanut oil, palm oil, tricresyl phosphate, silicone 
oil, dialkyi phthalates, dialkyi adipates. partially 
hydrogenated terphenyls, alkylated diphenyl. 
alkylated naphthalene, diaryl ethers, arylalkyi 
ethers, and higher alkylated benzenes, in addition 
to any given mixtures of these hydrophobic 
solvents and mixtures of one or more of these 
hydrophobic solvents with kerosene, paraffins, 
and/or isoparaffins. 

Examples of polyamines include aliphatic 
primary and secondary diamines and polyamines. 

The quantity ratios of the individual 
components for manufacture of microcapsules 
may likewise correspond to the prior art. For 
example, the particular polyamine may be used in 
a stoichiometric ratio to the isocyanate. 

The hydrophobic phase may contain, for 
example, 0.1 to 10 wt.-%, preferably 1 to 8 wt.-%, 
encapsulating material, 1 to 25 wt.-%, preferably 4 
to 18 wt.-%. polyisocyanates, and supplementally 
up to 100 wt.-% hydrophobic solvents. The weight 
ratio of the hydrophobic phase to the aqueous 
phase may be, for example, 10:90 to 60:40. 
preferably 30:70 to 50:50. 

The aqueous phase may contain stabilizers, 
i.e., agents which act as protective colloids, 
and/or viscosity-increasing agents. Examples of 
such agents include gelatins, polyvinyl alcohols, 
partially saponified polyvinyl acetate, and 
cartoxymethylcellulose. Such agents may be 
contained in quantities of 0.05 to 5 wt.-%, for 
example, relative to the aqueous phase. It is 
generally advantageous to temnlnate the 



microcapsule formation at moderately high 
temperature. 

Microcapsules according to the invention may 
be manufactured in conventional dispersion 
equipment or emulsifying equipment. A 
microcapsule dispersion (slurry) is obtained, with 
the dissolved active ingredient present inside 
hollow microspheres. For carbonless copy paper, 
a slurry, optionally after addition of a binder and/or 
other auxiliary materials, is applied to a base 
paper, resulting in a so-called coated back paper 
(CB). The CB is placed on a so-<^lled coated 
front paper (CF) which is coated with a layer 
containing a developer for the ink. When pressure 
is applied, for example by use of a pencil, 
ballpoint pen, or typewriter key, the capsules on 
the CB open at locations where pressure is 
exerted, and the emitted leuko dye comes into 
contact with the developer in the CF. The emitted 
leuko dye develops into an ink, and is discerned 
as a dot, line, letter, etc., at the pressure point. 

The microcapsules according to the invention 
have a number of unexpected advantages: they 
degrade more easily than previous conventional 
microcapsules, for example under the conditions 
present for de-inking processes and agricultural 
cultivation. When they are manufactured partially 
or completely from isocyanates with incorporated 
hydrophilizing radicals, it is possible to 
manufacture very small capsules having average 
diameters of 1 to 10 pm, for example. 

Examples 

Example 1: 

a) 2226 g d {ethylene glycol was reacted with 
1197 g e-caprolactone under nitrogen for 5 
hours at 200''C. Short-path distillation at 
0.3 mbar was performed twice on the crude 
product, the jacket temperature being 100*C in 
the first pass and 120*'C in the second pass. 
An ester diol largely free of diethylene glycol 
and having an OH number of 421.5 was 
obtained. 

266 g of this ester diol (2 mol OH) was mixed 
with 1718 g hexamethylene diisocyanate, and 
6 g gaseous hydrochloride was introduced into 
the mixture. After stirring for 8 hours at 110*C 
the NCO content of the mixture had dropped 
to 34.67 wt.-%, indicating that the initially 
formed urethane groups had completely 
reacted with additional isocyanate to produce 
allophanate groups. 

After performing short-path distillation twice at 
140*C and 0.5 mbar, a low-monomer 
polyisocyanate with a viscosity of 
2970 mPa • s at 25'C and an NCO content of 
15.7 wt.-% (isocyanate 1) was obtained. 

b) 40 g isocyanate 1 was dissolved in 360 g of 
a color fomier solution composed of 345.6 g 
diisopropylnaphthalene and 14.4 g of a color 
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former mixture consisting of 65 wl.-% 
PERGASCRIPT* Black 184, 7 wt.-% 
PERGASCRIPT* Red J6B, 15 wt.-% 
PERGASCRIPT* Green J2GN, and 13 wt.-% 
PERGASCRIPT* Blue SRB. This solution was 
emulsified at 30'C in 541.9 g of a 1 wt.-% 
polyvinyl alcohol solution. Stirring was 
performed at 4000 rpm. 43.2 g of a 9 wt.-% 
diethylene triamme solution was then added at 
room temperature to 700 g of this emulsion. 
The amine equivalents introduced by means of 
the amine solution corresponded exactly to the 
NCO equivalents introduced by means of the 
isocyanates. 

Within 1 hour the mixture was heated to 55'C, 
stirred for 4 hours at the same temperature, 
then cooled to room temperature with further 
stirring. The urea formation was then 
terminated, and after stirring for 10 hours no 
free isocyanate was detectable. 
A 41 wt.-% microcapsule dispersion was 
obtained, which was coated on paper in a 
customary manner. The resulting capsule 
dispersion contained capsules with an average 
diameter of 9.8 pm. 

c) From 12.9 g of this microcapsule dispersion, 
20.4 g of a base solution (produced firom 
1601.3 g demineralized water, 201.3 g 
Arbocell*^ DB 6 001 130 cellulose fibers, and 
197.4 g Baystal** 8588 paper binder), and 22 g 
demineralized water a coating ink was 
produced, from which 1) a CB paper was 
produced from uncoated base paper and 2) an 
SC paper was produced from a base paper 
(CF paper) coated with an acid-reactive 
substrate layer. (The abbreviations have the 
following meanings: CB = coated back, CF = 
coated firont, and SC = self-contained.) 

In the impact duplication test the CB paper 
resulted in a copy having an intensity of 40% 
(relative to paper not undergoing impact 
duplication). 

d) To test the degradability of the capsules, 
the SC paper was placed above ammonia 
vapor for 12 hours at SO^'C [under] hydrolysis 
conditions. After lying for a short time the 
paper became discolored and ultimately had a 
reflectance value of 80% (relative to SC paper 
not subjected to these conditions). This 
indicates that the microcapsules manufactured 
according to b) were not resistant under 
hydrolysis conditions. 

e) A capsule manufactured analogously 
according to the prior art, using bis- 
isocyanatohexyloxadiazine instead of 
isocyanate 1 (with a different rotational speed 
during emulsification, 8000 rpm instead of 
4000 rpm), after treatment corresponding to d) 
showed that only 4% of the light was reflected 
relative to SC paper not subjected to 



hydrolysis conditions. 
Example 2: 

a) 2565 9 £-caprolactone was reacted with 
1005 g trimethylolpropane under nitrogen for 8 
hours at 200X. Only traces of the monomeric 
lactone were detectable aftenvards. The 
resulting low-viscosity oligoester had an OH 
number of 347. 

485 g (3 mol OH) of this oligoester was stirred 
with 1260 g hexamethylene diisocyanate for 1 
hour at 65'C and for 3 hours at 80*C, after 
which the calculated NCO of 28.9 wt.-% was 
achieved. After performing short path 
distillation twice, a viscous oil having a 
viscosity of 29,250 mPa • s and an NCO 
content of 9.9 wt.-% was obtained (isocyanate 
2). 

b) 40 g isocyanate 2 was mixed with 360 g of 
the color former solution used in Example 1 
and emulsified at 6300 rpm in 558.8 g of a 
1 wt.-% aqueous polyvinyl alcohol solution. 
The emulsion was combined with 3.7 g 
diethylene triamine and treated as described in 
Example 1. A 40 wt.-% microcapsule 
dispersion composed of capsules having an 
average size of 8.6 \im was obtained. The 
microcapsule dispersion was coated on paper 
in a customary manner as described in greater 
detail in Example 1 . 

A reflectance value of 38.1% was obtained in 
the impact duplication test. In the test of an SC 
paper manufactured as in Example 1 and 
treated with ammonia vapor under hydrolysis 
conditions, a reflectance value of greater than 
70% was measured, corresponding to almost 
complete destruction of the capsules. 

Example 3 

12 g bis-isocyanatohexyloxadiazine and 28 g 
isocyanate 1 were mixed with 360 g of the color 
former solution used in Example 1 and emulsified 
at 5100 rpm in 536.9 g of a 1 wt.-% aqueous 
polyvinyl alcohol solution. 735.8 g of the emulsion 
was then combined with 49.7 g of a 9 wt.-% 
diethylene triamine solution and treated as 
described in Example 1 . 

A 40 wt.% microcapsule dispersion was 
obtained whose capsules had an average size of 
8.9 ^m. The microcapsule dispersion was coated 
on paper in a customary manner as described in 
greater detail in Example 1 . 

A reflectance value of 37% was obtained in 
the impact duplication test. In the test of an SC 
paper manufactured as in Example 1 and treated 
with ammonia vapor under hydrolysis conditions, 
a reflectance value of greater than 72.0% was 
measured, corresponding to almost complete 
destruction of the capsules. 
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Example 4 

38 g bis-isocyanatohexyloxadiazine and 2 g 
isocyanate 1 were combined with 360 g of the 
color former solution used in Example 1 and 
emulsified at 8000 rpm in 526 g of a 1 wt.% 
aqueous polyvinyl alcohol solution. 707.4 g of the 
emulsion was then combined with 56.6 g of a 
9wt.-% diethylene triamine solution and treated 
as descrit>ed in Example 1. 

A 40 wt.% microcapsule dispersion was 
obtained whose capsules had an average size of 
8.5 pm. The microcapsule dispersion was coated 
on paper in a customary manner as described in 
greater detail in Example 1 

A reflectance value of 42% was obtained in the 
impact duplication test In the test of an SC paper 
manufactured as in Example 1 and treated with 
ammonia vapor under hydrolysis conditions, a 
reflectance value of greater than 10% was 
measured, corresponding to a high rate of 
destruction of the capsules. 

This indicates that for a proportion of only 2 g 
(5%) isocyanate 1 the reflectance value is more 
than twice the value obtained when 100% bis- 
isocyanatohexyloxadiazine is used. 

Claims 

1. Microcapsules having walls of terminatable 
strength, obtainable from polyisocyanates 
and poiyamines by use of the polyaddltion 
method, characterized In that In the 
manufacture of said microcapsules in the 
form of at least bifunctional isocyanates, 
bifunctional isocyanates are used which 
contain an average of at least one ester 
and/or amide group per mole in the main 
chain. 

2. Microcapsules according to Claim 1, 
characterized in that for manufacture of said 
microcapsules, isocyanates or isocyanate 
mixtures are used which contain 100 to 1 
wt.-% of isocyanates which contain an 
average of at least one ester and/or amide 
group per mole in the main chain, and 0 to 99 
wt.-% of at least bifunctional isocyanates 
known for the manufacture of microcapsules. 

3. Microcapsules according to Claims 1 and 2, 
characterized in that the isocyanates have 
been partially reacted with compounds which 
are able to form salts and/or which have a 
hydrophilizing effect. 

4. Microcapsules according to Claim 3, 
characterized in that polyether chains are 
used as compounds which have a 
hydrophilizing effect. 

5. Microcapsules according to Claims 1 through 
4. characterized in that said microcapsules 



contain dyes in leuko form, fragrance oils, 

pesticides, reactive adhesives. or 

pharmaceuticals as material to be 
encapsulated. 

6. Microcapsules according to Claim 5. 
characterized in that said microcapsules 
contain triphenylmethane compounds, 
diphenylmethane compounds, xanthene 
compounds, benzoxazine compounds, 
thiazine compounds, and/or spiropyran 
compounds as dyes present in leuko form. 

7. Microcapsules according to Claims 1 through 
6, characterized in that said microcapsules 
contain chlorinated diphenyl, chlorinated 
paraffin, cottonseed oil, peanut oil, palm oil, 
tricresyl phosphate, silicone oil, dialkyi 
phthalates, dialkyi adipates, partially 
hydrogenated terphenyls, alkylated diphenyl, 
alkylated naphthalene, diaryl ethers, arylalkyi 
ethers, and/or higher alkylated benzenes, 
optionally in mixtures with kerosene, 
paraffins, and/or isoparaffins, as hydrophobic 
solvents. 

8. Use of microcapsules of Claims 1 
through 7 containing dyes present in 
leuko form for manufacture of carbonless 
copy paper. 
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